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H .  S C H M I D T  u n d  H .  S C H O L Z E
F r a u n h o f e r - I n s t i t u t  f ü r  S i l i c a t f o r s c h u n g ,  W ü r z b u r g
Zusammen fas  sun
D i e  F l u o r e m i s s i o n  b e i m  B r a n d  k e r a m i s c h e r  P r o d u k t e  h ä n g t  v o n
d e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  u n d  k i n e t i s c h e n  F a k t o r e n  ä b ,  d i e  d i e  B i n -
d u n g s f e s t i g k e i t  d e s  F l u o r s  u n d  d i e  T r a n s p o r t m e c h a n i s m e n  f 1 ü c h -
t i g e r  F l u o r v e r b i n d u n g e n  a n  d i e  O b e r f l ä c h e  d e s  S c h e r b e n s  b e e i n -
f l u s s e n .  D i e  H a u p t e i n f l u ß g r ö ß e n  s i n d  B r e n n t e m p e r a t u r  u n d  - z e r L ,
o f e n a t m o s p h ä r e ,  z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  H e r s t e r r u n g s b e d i n g u n g e n .
D l e  A b h ä n g i g k e i t  d e r  F l u o r e m i s s i o n  v o n  d i e s e n  p a r a m e t e r n  w u r d e
u n t e r  s i m u l i e r t e n  t e c h n i s c h e n  B e d i n g u n g e n  a n  M o d e l l s u b s t a n z e n
u n d  t e c h n i s c h e n  M a s s e n  m i t  s p e z i e l l e n  a n a l y t i s c h e n  T e c h n i k e n
u n t e r s u c h t .  E s  k o n n t e  g e z e i g t  w e r d e n ,  d a ß  B r e n n b e d i n g u n g e n  u n d
w a s s e r d a m p f g e h a l t  d e r  o f e n a L m o s p h ä r e  s t a r k e n  E i n f t u ß  a u f  d i e
F l u o r e m i s s i o n  h a b e n ,  d a ß  s i c h  a b e r  a u c h  V e r s a t z ,  R o h s t o f f  u n d
S i n t e r v e r h a l t e n  a u s w i r k e n .
Sumrnarv
The  f l uo r i ne  em iss ion  f r om ce ram ic  p roduc t s  du r i ng  t he
f i r j - ng  p rocess  depends  on  t hose  t he rmoäynamic  and  k i ne t i c  va -
r i ab res  wh i ch  a f f ec t  t he  chemica r  bond  o f  f r uo r i ne  and  t he
t ranspo r t  mechan i sms  o f  vo la t i l e  f l uo r i ne  compounds  i n  ce ram ic
ma te r i a l s .  As  ma in  va r i ab les  a re  cons ide red  t ämpera tu re ,  was te
gas  a tmosphe re ,  compos i t i on  o f  ma te r i a r s ,  f i r i ng  t ime  and  f o rm-
ing  me thods .  The  em iss ion  behav iou r  o f  t echn i ca l  p roduc t s  and
mode l  ma te r i a l s  as  a  f unc t i on  o f  t hese  va r i ab les  was  i nves t i -
ga ted  unde r  s imu la ted  t echno log i ca l  cond i t i ons  by  us ing  spe -
c l a l  ana l y t i ca l  t echn lques .  r t  was  shown  tha t  f i i i ng  cond i -
t i ons  and  wa te r  vapou r  con ten t s  a f f ec t  ve ry  s t rong ty  t he  f l uo r -
i n e  e m i s s i o n ,  b u t  t h e r e  i s  a n o t h e r  s t r o n g  i n f l u e n i e  r e s u l t i n g
f rom t ype  o f  r aw  ma te r i a r s ,  compos i t i on  ö r  t he  ce ram ic  p rodu - t
a n d  s i n t e r i n g  b e h a v i o u r .
1 .  E I N L E I T U N G  
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h l e n n  m a n  v o n  F l u o r e m i s s i o n  b z w .  d e r  H e r s t e l l u n g  k e r a m i s c h e r
P r o d u k t e  s p r i c h t ,  s t e l r t  s i c h  d i e  F r a g e ,  w i e  F l u o r  ü b e r h a u p t  i n
d i e  k e r a m i s c h e n  l ' l a s s e n  g e r a n g t .  w i r f t  m a n  e i n e n  B l i c k  a u f  d i e
H ä u f i g k e i t  d e r  E l e m e n t e  ( T a b e l r e  r ) ,  s o  s t e t l t  m a n  f e s t ,  d a ß
F l u o r  m i t  p l a t z  1  3  i n
d e r  H ä u f i g k e i t s l i s t e
h ä u f i g e r  a l s  d i e  s o
g e l ä u f i g e n  E l e m e n t e
K o h l e n s t o f f  u n d  C h l o r
i - s t .  F l u o r i d e  t r e t e n
s e l t e n  i n  n , ä c h t i g e n
L a g e r s t ä t t e n  a u f ,  s o n -
d e r n  s i n d  m e r s t  v e r g e -
s e l L s c h a f t e t  m i t  a n d e -
r e n  l ' l i n e r a  I  i e n  .  I n
T o n m i n e r a l i e n  k a n n  d a s
F e - I o n  d i e  - O H - G r u p p c
d i a d o c h  e r s e t z e n ,  u n d
T a b e l l e  f I .
R o h s t o f  f a r t
F l u o r g e h a l t  e i n i g e r  T o n m i n e r a l e  u n d  R o h s t o f f e
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d a s  s t e l l t  d i e  f ü r  d i e  k e r a m i s c h e  I n d u s t r i e  b e d e u t e n d s t e  F l _ u o r -
q u e I l e  d a r .
U b e r  d i e  F l u o r g e h a l t e  t o n m j - n e r a l h a l t i g e r  R o h s t o f f e  l i e g e n  i n -
z w  j - s c h e n  v i e l e  A n g a b e n  v o r .  I n  T a b e l l - e  I  I  s i n d  d i e  F L p o r o e ' h a ' l  r  e
e i n i g e r  T o n m i n e r a l e  u n d  R o h s t o f f e  a u f g e z e i g t .
T a b e l l e  I .  H ä u f i g k e i t  d e r  E l e m e n t e  i n
d e r  E r d r i n d e
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D i e  i m  r e c h t e n  T e i I  d e r  T a b e l l e  g e z e i g t e n  F l u o r g e h a l t e  s i n d  a n
i n  d e r  B u n d e s r e p u b l i k  h ä u f i g  v e r w e n d e t e n  t o n m i n e r a l h a l t i g e n
R o h s t o f f e n  b e s t i m m t .  D i e  F l u o r g e h a l t e  s i n d  d o c h  r e c h t  u n t e r -
s c h i e d l i c h ,  b e w e g e n  s i c h  a b e r  i m  l ' l i t t e l  u m  e t w a  O , 0 7  G e w . - t .
B e i m  B r e n n p r o z e ß  w i r d  e i n  T e i I  d e s  F l u o r g e h a l t e s  i n  F r e i h e i t
g e s e t z t .  w i e  h o c h  d i e s e r  A n t e i r  i s t ,  h ä n g t  s e h r  s t a r k  v o n  d e n
B e d i n g u n g e n  d e s  B r a n d e s  u n d  d e r  A r t  d e s  k e r a m i s c h e n  P r o d u k t e s
a b .  D i e  E i n f l u ß g r ö ß e n  s i n d  s o w o h l  t h e r m o d y n a m i s c h e r  a 1 s  a u c h
k i n e t i s c h e r  A r t .  Z u  d e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  F a k t o r e n  z ä h l e n  a I l e
P a r a m e t e r ,  d i e  d i e  B i n d u n g  d e s  F L u o r s  b e e i n f r u s s e n  w i e  z . 8 .  d i e
T e m p e r a t u r ,  B i n d u n g s a r t ,  C h e m i s m u s  u n d  O f e n a t m o s p h ä r e .  Z u  d e n
k i n e t i s c h e n  F a k t o r e n  z ä h l e n  a I l e  d i e  R e a k t r o n s g e s c h w i n d i g k e i t
b e e i n f l u s s e n d e n  G r ö ß e n  w i e  T r a n s p o r t v o r g ä n g e  i m  S c h e r b e n ,  d i e
w e s e n t l i c h  d u r c h  G e f ü g e p a r a m e t e r  b e s t i m m t  w e r d e n .  D i e s e  w r e d e r -
u m  k ö n n e n  i m  V e r l a u f  d e s  B r e n n p r o z e s s e s  d u r c h  S i n t e r -  b z w .
S c h m e l z v o r g ä n g e  b e e i n f  l u ß t  w e r d e n .
PROBLE}, ISTELLUNG
D i e  b e i m  B r a n d  i n  d e r  R e g e l  i n  a u ß e r o r d e n t l i c h  g e r i n g e n  K o n -
z e n t r a t i o n e n  e n t w e i c h e n d e n  f l ü c h t i g e n  F l u o r i d e  s t e f l e n  i n f o l g e
i h r e r  h o h e n  T o x i z i t ä t  e i n  U m w e J . t p r o b l e m  d a r ,  w o v o n  i n  e r s t e r
L i n i e  d i e  F l o r a  b e t r o f f e n  i s t .  V o m  G e s e t z g e b e r  w u r d e  d a h e r  i n
de r  Bundes repub l i k  Deu tsch land  de r  F luo r immiss ionswer t  au f  max i -
m a 1  4  ( u n d  i n  B e l a s t u n g s g e b i e t e n  a u f  2 )  u g  F e / N m 3  u n d  d e r  E m i s -
s i onswer t  j , n  de r  ke ram ischen  Indus t r i e  au f  max ima l  30  mg  pe f t tm3
f e s t g e l e g t .
D i e s e r  G r e n z w e r t  i s t  j e d o c h  v o n  v i e l e n  k e r a m i s c h e n  B e t r i e b e n
ohne  zusä tz l l che  l 4aßnahmen  n l ch t  e i nzuha l t en .  Ube r l eg t  man ,
du rch  we l che  t l i t t e l  d i e  F luo rem iss ion  gesenk t  we rden  kann ,  so
b ie te t  s l ch  zunächs t  d i e  Ve rwendung  f l uo ra rmer  Rohs to f f e  äDr
was  j edoch  l n fo l ge  n i ch t  aus re i chende r  Ve r fügba rke i t  so l che r
P roduk te  nu r  beg renz t  r ea l i s i e rba r  i s t .  D ie  s i che rs te  Maßnahme,
d ie  En t f l uo r l s l e rung  de r  Abgase ,  i s t  m i t  e i nem hohen  w i r t scha f t -
I lchen Aufwand verbunden und wi l rde be i  der  Mehrzahl  der  in  der
Bundesrepubl ik  Deutsch land i lberwlegend vorhandenen k le inen und
mi t t l e ren  Be t r l eben  zu  n i ch t  ve rk ra f t ba ren  Be las tungen  füh ren .
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De r  t heo re t i sch  e legan tes te  Weg ,  den  p roduk t i onsp rozeB  so  zug e s t a l t e n ,  d a ß  d e r  ü b e r w i e g e n d e  A n t e i r  d e s  F l u o r s  i m  s c h e r b e ng e b u n d e n  b r e i b t r  e r f o r d e r t  d e t a i r l i e r t e  K e n n t n i s s e  ü b e r  d i . ed e r  F l u o r e n t b i n d u n g  z u g r u n d e  I i e g e n d e n  M e c h a n i s m e n ,  d . h .  d i eK e n n t n i s  d e s  E m i s s i o n s v e r h a l t e n s  a r s  F u n k t i o n  t e c h n o l o g i s c h e r
P a r a m e t e r .
3 .  EXPERIMENTELLES
Zur  Bes t imrnung  d ieses  Emiss ionsve rha l t ens  mug ten  zunächs td i e  e x p e r i m e n t e r r e n  V o r a u s s e t z u n g e n  g e s c h a f f e n  w e r d e n .  D i e  e n t _
w i c k e l t e n  M e t h o d e n  s i n d  s c h o n  f r ü h e r  p u b l i z i e r t  ( 1 ) ,  s o  d a ßh i e r  n u r  n o c h  k u r z  d a r a u f  e i n g e g a n g e n  w e r d e n  s o r r .  E s  w u r d e
e i n e  L a b o r a n r a g e  e i n g e s e t z t ,  d i e  e i n e  w e i t g e h e n d e  s i m u r a t i o n
t e c h n i s c h e r  B r e n n p r o z e s s e  m i t  q u a s i - k o n t i n u i e r r i c h e r  F r u o r b e _
s t immung  im  Abgas  e rmögr i ch t .  E ine  Gasve rso rgungsan lage  e rmöq_
l i c h t  d i e  E i n s t e l _
I u n g  d e f i n i e r t e r
O fena  tmosphä ren  
.
Im  tempera tu rp ro -
g ramrn ie rba ren  O fen
e r f o l g t  d e r  B r a n d ,
i n  d e n  A b s o r p t i o n s -
e i n h e i t e n  d e s  p r o _
bensamrn le r s  w i rd
d a s  A b g a s  e n t f l u o -
r i e r t .  D e r  F l u o r -g e h a l t  d e r
w e r d e n  ü b e r
P r o b e n  w i r d  e l e k t r o c h e m r s c h  b e s t i m m t ,  u n d  d i e  D a t e n
E D V  a u s g e w e r t e t .
B i l d  1 .  B l o c k s c h e m a  d e r  A n l a g e  z u r  B e s t i m _
m u n g  d e s  F l u o r e m i s s i o n s v e r h a l t e n s
von  ke ram ischen  p roduk ten
Ogrtol6|.r('E
c b r  M e ß w e r l e
4 .  E R G E B N I S S E
I n  d e r  E i n l e i t u n g  w u r d e  g e z e i g t ,  d a g  d i e  H ö h e  d e r  F l u o r e m i s _
s ion  von  e i - ne r  V ie r zah r  von  pa rame te rn  abhäng t .  E ine  w i ch t i ge
Grö8e  i s t  dabe i  d i e  zusamrnense tzung  des  ke ram ischen  p roduk tes .
Besonde rs  be i  komp l i z i e r t en  Ve rsä t zen  i s t  es  schw ie r i g ,  d l e
e j ' nze lnen  aus  den  ve rsch iedenen  Komponen ten  resu l t i e renden  E in -f r uBg rö8en  zu  un te rsche iden .  Dahe r  wu rde  zunächs t  ve rsuch t ,  dasVerha l t en  mög l i chs t  e l n fache r  sys teme  zu  besch re iben  und  d ie
lmo
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ge ' , r onnenen  E rkenn tn i sse  au f  komp l i z i e r t e re  zu  übe r t ragen .  H ie r -
f ü r  b i e t e n  s i c h  d i e  T o n m i n e r a l e  a l s  l ' l o d e l l e  a n .  D i e  V e r m u t u n g ,
d a 8  d i e  F l u o r e m i s s i o n  a n  d e n  G i t t e r a b b a u  d e r  Z w e i -  b z w .  D r e i -
s c h i c h t m i n e r a l e  g e k o p p e l t  i s t ,  k o n n t e  d a b e i  n i c h t  b e s t ä t i g t  w e r -
d e n .  B i t d  2  z e i g t  d e n  B r a n d  e i n e s  t e c h n i s c h e n  K a o l i n s .
B i l d  2 .  V e r h a l t e n  e i n e s  t e c h -
n i s c h e n  K a o l i n s  b e i m
Brand  un te r  S tanda rd -
b e d i n g u n g e n :  A u f h e i z -
z e i t :  1 6 0  m i n ,  m a x .
B renn tempera tu r  :
1  2 0 0 o C ,  H a l t e z e i t :
4 0  m i n ,  A b k ü h l z e i t :
1  6 0  m i n ,  O f e n a t m o -
s p h ä r e :  t r o c k e n e r  N  - )
200
B r e n n d o u e r  , n  m r n
D i e  D T A -  u n d  d i e  F l u o r e m i s s i o n s k u r v e n  z e i g e n ,  d a ß  i m  E n t w ä s s e -
r u n g s b e r e i c h  d e s  K a o l i n s  k a u m  F l - u o r  e n t b u n d e n  w i r d ,  d a ß  ; e d o c h
m i t  D T A - P e a k s  i m  B e r e i c h  > 9 0 0 " C  ( M u I l i t b i l d u n g )  d u r c h a u s  e r n
Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  F l u o r e n t b i n d u n g  b e s t e h e n  k ö n n t e .  D e u t l .  i c h e
U n t e r s c h j . e d e  z e i g e n  s i c h  a u c h  z w i s c h e n  d e n  e i n z e l n e n  l ' l r n e r a l e n ,
w i e  i n  B i I d  3  g e z e i g t  w i r d ,  c h a r a k t e r i s t i s c h e  U n t e r s c h i e d e
z w i s c h e n  Z w e i -  u n d  D r e i s c h i c h t m i n e r a f e n  k o n n t e n  j e d o c h  n i c h t
n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .
B i l d  3 .  V e r g l e i c h  d e s
F l u o r e m i  s  -
s r o n s v e r h a l  -
t e n s  e i n i g e r
T o n m i n e r a l e
Brennbedrngungen
T m s ,  =  1 2 0 0 ' C
Douer cles Brondes 6h
A t m o s p h o r e  t r  N 2
\Brennkurve
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Die  Untersuchungen wurden zunächst  in  wasserdampf f re ien At -
mosphären durchgeführ t ,  um den zu erwar tenden s tarken Ein f luB
des  Wasse rdamp fes  au f  d i e  S tab i l i t ä t  de r  F luo r i de  auszusch l i es -
s e n .  D i e s  w i r d  d u r c h  B i t d  4  n ä h e r  e r l ä u t e r t .  W i r d  d i e  T e m p e r a t u r
*- - - -  * -  
, , * ,  
t ' *  
- **
i l d  4 .  E i n f I u ß  v o n  W a s s e r d a m P f ,  S i O ?
u n d  H F  a u f  d i e  f r e r e  E n t h a l - -
p i e  v o n  R e a k t i o n e n  m r t  C a F ,
b e i  A G  -  0  a l s  Z e r s e t -
zungs tempera tu r  de f i -
n i e r t r  s o  s i e h t  m a n ,  d a ß
d i e s e  u n t e r  E i n f l u B  v o n
Wasse rdamp f  i n  de r  A tmo-
s p h ä r e  s i n k t ,  ä h n l i c h
w i r k t  S i O ^ ;  H F  w i r k t  e n t -
z
s p r e c h e n d  u m g e k e h r t .  W i e
s i c h  d i e s  a u f  d i e  F l u o r -
e m i s s i o n  b e i  T o n m i n e r a -
l e n  a u s w i r k t  r  z @ i g t  T a -
b e l I e  I I I .
T a b e I I e  I I I F l u o r e m i s s i o n s g r a d e  v o n  T o n m j - n e r a l e n  b e i  t r o c k e -
n e n  u n d  f e u c h t e n  B r e n n b e d i n g u n g e n  ( ü b r i g e  D a t e n
w i e  S t a n d a r d b e d i n g u n g e n )
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T o n m i n e r a l  b z w .  F l u o r e m i s s i o n  i n  t  d e s  A u s g a n g s g e h a l t e s
R o h s t o f f  A t m o s p h ä r e :  9 0  V o I  . - t  N 1 , / 1 0  V o l . - t  [ l 1 Oz z
t r o c k e n e t  N 2
K a o I  i n i t
H a I  I o y s  i t
r  I l  i t - S c h i e f e r
MonLmor i I  I on i t
A l l ophan
K a o I i n
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B 5
D i e  U n t e r s u c h u n g e n  a n  f e i n k e r a m i s c h e n  M a s s e n  b e s t ä t i g t e n  d i e s e
T e n d e n z e n  ( 2 1  .  J e d o c h  t r e t e n  h i e r  d e u t l i c h e  U n t e r s c h i e d e  v o n
M a s s e  z u  M a s s e  a u f .  Z u r  K l ä r u n g  d e r  F r a g e r  w o  d a s  r e s t l i c h e
F luo r  gebunden  b le i b t ,  wu rden  d ie  geb rann ten  P roben  m i t  Phos -
pho rsäu re  behande l t  und  so  d ie  Haup tmenge  des  amorphen  An te i l s
!'sr.",o.
-  5 1 9  -
v o m  k r i s t a l l i n e n  g e t r e n n t .  D a b e i  w e r d e n  a u c h  c a .  B 0  b i s  9 0 8
d e s  F l u o r g e h a l t e s  d e s  S c h e r b e n s  g e l ö s t .  D i e s  i s t  e i n  H i n w e i s ,
daß  vo rhandene  Schme lz -  bzw .  amorphe  Phasen  e ine  w i ch t i ge  Ro l -
I e  sp ie l en  können .  I n  we i t e ren  Ve rsuchen  wu rden  zu  e lnem Kao l i -
n i t  a l s  l i ode l l subs tanz  s te i gende  Mengen  an  Fe ldspa tg las  zu r  s te -
t i gen  E rhöhung  des  Schme lzphasenan te i l s  gegeben .  D ie  E rgeb -
n i sse  ze igen  e ine  Abnahme de r  F luo rem iss ion  m i t  Zunahme des
Fe ldspa tgeha l t es ,  wobe i  j edoch  e in  deu t l i che r  E in f l uß  de r  Ko rn -
g röBe  zu  ve rze i chnen  i s t .  Während  Kö rnungen  >300  pm kaum E f fek -
t e  bew i r ken ,  ze igen  Kö rnungen  <50  pm Reduk t i onen  de r  F luo r -
e m i s s i o n  b i s  z u  3 0 8  a n .  P a r a I I e I  d a z u  i s t  e i n  A b s i n k e n  d e r  o f -
f e n e n  P o r o s i t ä t  z u  v e r z e i c h n e n .  A h n l i c h e  T e n d e n z e n  z e i g t e n
s i ch  be i  Mon tmor i l l on i t .  Tabe l l e  IV  ze j -g | -  F fuo rem iss ion  und
o f f e n e  P o r o s i t ä t  b e i  B r ä n d e n  m l t  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .
T a b e I I e  I V .  O f f e n e  P o r o s i t ä t  u n d  F l u o r e m i s s i o n  b e i  M o n t -
m o r i l l o n i t
F l u o r e m i s s i o n  i n  S
d e s  A u s g a n g s g e h a l t e s
o f f e n e  A u f h e i z -  B r e n n -
Po ros i t ä t  geschw ind igke i t  t empera tu r
i n  t  i n  " c / m i n  i n  o c
1 8
9 5
7 0
5 0
5 0
4 5
3 8
2
6 r o
7 , 0
7  1 5
8 r o
1 0 0 0
1  1 2 0
1 2 0 0
1 2 1  5
D les  ze ig t ,  daß  d ie  t r anspo r themmende  Wi r kung  de r  s i nkenden  Po -
ros i t ä t  ( k i ne t l sche r  Fak to r )  d i e  f l uo ren tb indende  Wi r kung  de r
s te i genden  TemPera tu r  ( t he rmodynamische r  Fak to r )  übe rdeck t .
B le i ben  d ie  Sche rben  o f f enpo r i g ,  so  b le i b t  de r  Tempera tu re f f ek t
deu t l i ch .  D ies  bes tä t i gen  Un te rsuchungen  an  Tonmine ra len ,  Roh -
s to f f en  und  ke ram lschen  l . l assen  (21  .  E ine  Mög l i chke i t  zum "Ve r -
sch l i e8en "  von  Po ren  b ie te t  s i ch  be i  g l as ie r t en  P roduk ten :  Un -
tersuchungen an im Elnbrandver fahren hergeste l l ten Scherben er -
gaben ,  da8  dann ,  nenn  de r  ( vo rhe r  e rm i t t e l t e )  F luo rem lss lons -
peak nach dem Aufschmelzen der  Glasur  auf t ra t ,  F luorern iss lons-
redukt lonen b ls  zum Faktor  dre i  rnög l ich waren.  Aus der  Tabel -
I e  IV  1ä8 t  s l ch  j edoch  noch  e in  we l t e re r  E ln f l uß  e rkennen ,  näm-
- 5 2 0 -
I i ch  d ie  Au fhe i zgeschw ind igke i t .  Sys tema t i sche  Un te rsuchungen
an  Tonmine ra len  und  an  f e i nke ram ischen  Massen  haben  geze ig t ,  daB
be i  r asche ren  Au fhe i zgeschw ind igke i t en  bzw .  kü rze ren  B renn -
daue rn  deu t t i che  Reduk t i onen  de r  F luo rem iss ion  resu l t i e ren  kön -
n e n .  D i e s  z e i g t  s i c h  b e s o n d e r s  d e u t r i c h ,  L r e n n  d i e  z e i t  d e s
Haup tem iss ionsbe re i ches  ve rkü rz t  w i rd .  So  e rgaben  l , l essungen  an
F l i esenmassen ,  daß  du rch  ve rkü rzung  de r  Au fhe i zze i t  im  Be re i ch
de r  ( vo rhe r  bes t immten )  Haup t f l uo rem iss ion  au f  d i e  Hä I f t e  e i ne
u m  5 0 8  r e d u z i e r t e  F l u o r e m i s s i o n  r e s u l t i e r t .  D a r a u s  e r g i b t  s i c h
fü r  zum schne l l b rand  gee igne te  Massen  e ine  gu te  Chance  zu r
Emi  s  s  i onse rn  i ed r i gung  .
D i e  i n  B i r d  4  a u f g e z e i g t e  w i r k u n g  v o n  s i o 2  r ä ß t  s i c h  m i t
s e i n e r  s a u r e n  w i r k u n g  e r k l ä r e n .  D i e  f l ü c h t i g e  S ä u r e  H F  w i r d  b e i
hohen  Tempera tu ren  von  de r  n i ch t  f r üch t i gen  säu re  s i o2  i n  F re i -
h e i t  g e s e t z t .  u m g e k e h r t  s o r l t e  d u r c h  b a s i s c h e  Z u s ä t z e  d i e  F e -
ronen  gebunden  we rden  können .  Ube r  d i e  w i r kung  von  caco3_z rsä t_
z e n  w u r d e  v o n  G r ä t z  ( 3 )  u n d  v o n  R o u t s c h k a  ( 4 )  b e r i c h t e t .  u n t e r _
s u c h u n g e n  d e r  W i r k u n g  v o n  C a r b o n a t z u s ä t z e n  e r g a b e n  e i n e n  d e u t -
r i c h e n  E f f e k t e ,  s o r a n g e  t r o c k e n e  B e d i n g u n g e n  h e r r s c h t e n .
T a b e I I e  v .  E i n f I u ß  v o n  C a r b o n a t z u s ä t z e n  a u f  d i e  F l u o r e m i s s i o n
e i n e s  V e r s a t z e s  v o n  K a o r i n  :  F e l d s p a t  =  7 5 2 2 0  ( G e w . _
an te i  1e )  a )  S tanda r r rhed lngungen ;  f  l  1  O  Vo I  .  _ t  was_
se rdamp f  i n  de r  A tmosphä re ,  sons t  w ie  a ) ;  F ruo re rn i s -
s i o n  d e r  I r l a s s e  B 0  G e w . - t  K a o r l n  u n d  2 0  G e w . - t  F e r d -
s p a t  z u m  V e r g l e i c h :  6 5 t  ( S t a n d a r d )
Z u s ä t z e  i n  H o I - t  F l u o r e m l s s l o n
a b
5  C a C o ,  3 7  9  1
5  N a r C o ,  2 4  5 0
5  B a C O ,  4 2  n .  b .
5  M g C O ,  4 1  n . b .
Tabe l re  V  ze ig t  d l e  rech t  un te rsch led r i che  w i r kung  de r  ca rbo -
na te .  D ie  o f f enen  Po ros i t ä ten  be l  den  E rda tka l l ca rbona ten  l agen
be l  r d .  30 t ,  be l  Na rco ,  rmrden  nu r  e twa  15 t  gemessen .  Nach  t he r -
modynamlschen t lber legungen von Bi ld  4  so l l ten s ich Zusätze von
CaCot  be l  n ledr lgeren Temperaturen s tärker  auswlrken.  Die  Anwe-
senhe l t  von  I IF  im  Gas raum so l l t e  d l es  ve rs tä r ken .
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U n t e r s u c h u n g e n  v o n  T o n e n  m i t  1 O  G e w . - t  C a C O ,  u n t e r  p r a k t i s c h e n
Bed ingungen  ( f euch te  A tmosphä re ,  ge r i nge  HF-Pa r t i a l - d rucke )
ze ig ten  zwar  b i s  8OOoC e ine  deu t l i che  Adso rp t i on  von  HF ,  be i
Tempera tu re rhöhung  au f  95OoC war  de r  P rozeß  w iede r  rück Iäu f i g ,
so daß a ls  Summe ke ine nennenst r ter te  Redukt ion der  Dniss ion z \ r
v e r z e i c h n e n  w a r .
Zusammen fassend  kann  gesag t  we rden ,  daB  S i ch  aus  den  vo rge -
s te l l t en  Un te rsuchungse rgebn i ssen  Ansa tzpunk te  zu r  Reduk t i on
d e r  F l u o r e m i s s i o n  b e i m  k e r a m i s c h e n  B r a n d  e r g a b e n .  E s  i s t  j e -
d o c h  n o t w e n d i g ,  i n  j e d e m  E i n z e l f a l I  z u  p r ü f e n ,  w e l c h e  V o r a u s -
s e t z u n g e n  v o r l i e g e n  u n d  w e l c h e  M a ß n a h m e n  a u s s i c h t s r e i c h  s i n d .
5 .  L ITERATUR
( 1 )  H . S c h m i d t  u n d  H . S c h o L z e :  U b e r  a n a l y t i s c h e  F r a g e n  b e i
d e r  B e s t i m m u n g  v o n  F l u o r  i n  k e r a m j - s c h e n  W e r k s t o f f e n .
B e r . D t . K e r a m . G e s .  5 5  ( 1 9 7 8 ) ' 7 9 - 8 2
( 2 )  H . S c h n i d t  u n d  H . S c h o L z e :  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  F l ' u o r -
e m i s s i o n  v o n  f e i n k e r a m i s c h e n  M a s s e n .  B e r . D t . K e r a m . G e s .
5 7  ( 1 9 8 O )  4 9 - s 2
( 3 )  R . G r ä t z :  F l u o r  i n  k e r a m i s c h e n  M a t e r i . a l i e n  u n d  B r e n n -
s t o f f e n .  S t o f f l i c h e  M a ß n a h m e n  z u r  V e r m e i d u n g  v o n  F l u o r -
e m i s s i o n e n .  Z i e g e l i n d .  2 7  ( 1 9 1 4 )  1 6 4 - 1 6 8  u n d  2 1 O - 2 1 6
( 4 )  G . R o u t s c h k a  u n d  A . M a j d i ö :  U b e r  d i e  A b g a b e  d e s  F J u o r s
b e i m  b e t r i e b t i c h e n  B r a n d  v o n  f e u e r f e s t e n  T o n e n  z u  S c h a -
m o t t e .  Z i e q e l i n d .  3 1  ( 1 9 7 8 )  6 - 1  5 .
